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Die Erfindiing.bezieht sich auf ein einphasiges, flOssiges Haarwaschmittel zur Verbesserung derKamm- 
eigenschaften und des Glanzes von Haar mit einem pjj-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasseiigen 
Tensidgemisch, das zur Reinigung von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet 1st und entweder 
ein anionisches Sulfat- odei Sulfonattensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, ge- 
5 gebenenfails neben weiteren anionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem 
wasserl&lichen hSheren Alkylaminoxyd tens id, einem wasserieslichen, amphoteren Tensid und einem wasser- 
loslichen, kationischen, quateroSren Ammonium tensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren 
Zus2tzen enthalt. 

Es gibt zwei verscniedene Typen von Haarwaschmitteln, die sich durch ihre FShigkeitzum Konditionieren 
10 bzw. Pflegen von Haaren unterscheiden. Die eine diese Typen dient lediglich zum Reinigen des Haares und 
der damnter liegenden Haut und enthalt keine konditionierend wirkenden ZusStze. Bei diesen Haarwaschmit- 
teln handelt es sich tiblicherweise urn rein anionische Waschmittel. Die zweite Type hat gleichzeitig eine rei- 
nigende Wirkung und femer noch eine konditionierende Wirkung. Diese Waschmittel enthalten gewolinlich 
amphotere Stoffe und gegebenenfalls auch noch kationische Detergentien. Die Erfindung betritTt beide Typen 
15 von Haarwaschmitteln. 

Es ist bekannt, Minerals! in Haarwaschmitteln zu verwenden; beispielsweise hat man bis zu 3 Gew. -ft Mi- 
neraiai in einem Haarwaschmittel eingesetzt, welches Sulfonate von fetten Olen als Tensid aufweist. Diese 
Waschmittel sind jedoch nicht geeignet, da sie sich schlecht aus dem Haar auswaschen lassen. Femer ist es be- 
kannt, zweiphasige Haarwaschmittel mit mindestens 5 Gew. -ft flOssigem, oligem Material in einer wSsserigen 

20 Waschmittelmischnng herzustellen, wobei die Olphase als deutlich getrennte klare Schicht auf der wSsserigen 
Phase liegt und ein wesentlicher Bestandteil desHaarwaschmittels ein Emulsionsbrecher in ausreichender Menge 
ist, urn eine schnelle und scharfe Trennung der beiden Phasen zu erm5glichen, nachdem das Produkt durch 
Schatteln emulgiert warden ist (USA-Patentschrift Nr. 3, 533, 955). Derartige Produkte sind jedoch wenigbe- 
liebt und haben sich nicht durchgesetzt. Weitere bekannte zweiphasige Haarwaschmittel enthalten in Suspen- 

25 sion Triibungsmittel, wie BehensSure, hydriertes Rizlnusdl und Kaliumalkylglycerinatheisulfonat (Schweizer Pa- 
tentschriftNr.335389 und USA-Patentschrift Nr. 2, 979, 465 ), wobei auch noch 1 Gew. -ft Lanolin vorhanden 
sein kann. Andere zum Stand der Technik gehQrende Haarwaschmittel enthalten neben dem Waschmittel eine 
flQssige FettsSure oder deren Salz (franz. Patentschrift Nr. 1. 568.467). 

Ferner sind Haarwaschmittel mit einem Gehalt an Aminoxyden, amphoteren und kationischen Tensiden zur 

30 Pflege des Haares bekannt (brit. Patentschrift Nr. 1, 159, 226), jedoch zeigen diese Produkte den Nachteil, daB 
die Haarlegeeigenschaften nicht gut sind und daB man beim KSmmen des nassen Haares nach dem Waschen 
einen unerwOnschten Schaum erhalt, der sich insbesondere am Kamm bildet, Weiters sind auch Haarwaschmit- 
tel mit einem Gehalt an zwei amphoteren Tensiden und bis zu 0, 5 Gew. -ft einer flOssigen Lanolintraktion 
(brit. Patentschrift Nr. 1, 057, 418) vorgeschlagen worden. Auch bei Verwendung dieser Mittel, die kein Amin- 

35 oxyd-Tensid und kein kationisches Tensid enthalten, ergeben sich ebenso wie bei den bekarmten Haarwasch- 
mitteln, die ein anionisches Tensid und daneben ein amphoteres oder ein Aminoxyd-Tensid und ein Polymeres 
enthalten (brit Patentschrift Nr. 1, 078, 075 ), keine voll befriedigenden Haareigenschaften. Das gleiche gilt 
auch fur Haarwaschmittel, die einen Fettstoff, wie einen Fettalkohol, ein kationisches Tensid und femer ein 
amphoteres und/oder nicht ionisches Tensid enthalten (deutsche Auslegeschrift 1076331). 

40 Schliefilich ist vorgeschlagen worden, wSsserigen Haarwaschmitteln mit einem Gehalt an anionischen Ten- 
siden zur Erhehung des Glanzes des Haares fluoreszierende Farbstoffe des Cumarintyps zuzusetzen (Schweizer 
Patentschrift I*. 326 772). Dieser Vorschlag hat sich in der Praxis nicht bewShrt, da die zusStzIiche BrilHanz 
und der Glanz, der durch Anwesenheit des Farbstoffes im Haarwaschmittel erreicht werden sollte, nicht ohne 
Mineralol oder ein Shnliches Ql bemerkt werden konnte, es sei denn, daB es sich urn sehr hell gefarbtes Haar 

45 handelte. 

Es wurde nun festgestellt, daB man verbesserte KSmmeigenschaften und einen bemerkenswerten und aufierst 
erwttnschten Glanz oder Schein neben weiteren vorteilhaften Eigenschaften einem Haar beliebiger Faroe durch 
ein Haarwaschmittel der emgangs erwShnten Art erteilen kann, wenn das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis 
unter 5, 0 Gew. -ft eines nicht tltichtigen mineralischen, pflanzlicben, tierischen und/oder synthetischen Ols und 
50 femer 0 t 01 bis 1, 0 Gew. - ft eines auf das Haar aufziehenden fluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyr- 
azolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. Der verwendete Farbstoff ist praktisch farblos und weist in ultraviolet- 
tern Licht keine Strahlung im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums auf, so daB die Unterlage, auf der sich 
der Farbstoff befindet, weifler oder heller erscheint, wobei jedoch keine im wesentlichen verscniedene Farbung 
erzeugt wird. 

55 Beispiele geeigneter Farbstoffe dieser Art sind Pyrazolinderivate der folgenden Formel 

N 

Cl_// X N-/ V S0 2 NH 2 

\^/ | | \_/ 2 1 

c c 

H 2 H 2 
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und Oxazolderivate der folgenden Formel 



A 

ll C-CH=CH_/7 Y 



wobei A und B verscbieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, walrendderR* ;t R als Subsbtuent an 
beUebiRerStellemememderbeidenBenzolringe des NaphtholinrestesWasserstoff. em Alkylrest mit 1 bis 6 Koh- 
5 S^fatomen, Chlor odex Fluor bedeutet. Bei einem bevorzugten Oxazolfarbstoff 1st ieder R-Rest em Wasser- 
stoffatom ; diese Verbindung wild im folgenden als Farbstoff A bezeichnet. 

Diese Farbstoffe sind in getingen Konzentrationen von weniger als 1 Gew. -* und sogar bei 0. 01 Gew. ■* 
wirksaWund « wird kein veiferer Vorteil erreicbt, wenn man mehr als 0, 1 bis 0, 2 Gew. -<fr Farbstoff im Haar- 

10 ^l^bei denerfmdungsgemaSen Mischungen verwendete 01 kann ein beliebiges 01 sein, das sich inhinrei- 
cten^M 4e in dem fihmittel aufiest Mineralol wird bevorzugt, wobei leichte bis schwere Kohfcnwas- 
sStoffole, Jdocb vorzugsweise leichte MineralOle, wie wasserklare, vollstandig gesattgte Mi^aialemit 
eta« Sayoo lt-Viskositat von etwa 50 bis 80, und vorzugsweise 55 bis 65 cP. bei 38°C, einer bex 25<>C gemes- 
stolen Dicbte von 0.83! bis 0, 87! g /cm>. einem Flammpunkt von mindestens lemem 

15 Brcnnpunkt von mindestens 152°C. gemessen nach der Bechermemode von Cleveland, verwendet 

nen^as bevorzugte Mineralol kann teilweise oder vollstandig durch Olivenai oder em anderes ve^chbares. 
nicht trocknendes oder halb riocknendes. pflanzliches oder tierisches 01 mit emer Jodzahl unter 105 wreUin- 
Tm^btortO. Baumwollsaatai. Saflorol, Mandelol, ErdnuBol, KokosnuBai, SojabohnenOI, Sesa d4J^ 
S und in Minerak 15sliche Lanolinderivate, wie Unolinester, Lanolinalkohole und deren Amylenoxydaddukte. 

20 ersetzt werden. Synthetische Ole, wie Ester von Fettsauren mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Isopropyl- 
myristat, -palmitatund -steaxat, sind ebeufalls geeignet. 

Die eigentUchen waschaktiven Substanzen,mit denen das 01 und die fluoreszierenden Farbstoffe oder opti- 
schen Aufheller in Kombination verwendet werden. kannen gewohnliche Haarwaschmittel mit remigender Wir- 
kuna aberauch Haarwaschmittel mit haarpflegender Wirkung sein. 

25 Haarwaschmittel mit nur remigender Wirkung basieren auf Fettalkoholsulfaten, wie Triathanolammomum- 
laurylsulfat Femer konuen andere anionische Tenside auf. Basis organischer Schwefelsaureverbmdungen verwen- 
det werden wie Sulfat- und/oder Sulfonat-Tenside, wie Alkylate. Alkylatheisulfate mit 8 bis 22. und vor- 
zugsweise 12 bis !8 Kohlemtoffatomen. wie Cetylsulfat oder Uurylpolyafcenoxysulfat mit 1 b* 5 Athoxyd- 
grSpen.sowie femer aliphatische acymaluge Verbindungen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen to ^y^w. 

30 taEdere aUphatischeCarbonsaureestermitmindestens 10. und vorzugsweise 12 bis 16 Kohle^toffatomen m, 
MolekQl wie wasserlSsliche Salze von Schwefekaureestem mehrwertiger Alkohole. d ie unvollstandig mit ho- 
herenFe'ttsauren verestert sind. wie beispielsweise KokosnuBbl-Monoglyzeridmonosulfat. Talg-Diglyzendmono- 
sulfat femer hydroxysulfonierte hehere Fettsaureester. wie beispielsweise der hehere Fettsaureester von 2. 3-Di- 
hydroxypropansulfonsaire und von Isamionsaure. hehere Fettsaureamide niedrigmolekularer Aminosauren, wie 

35 z B Oleinsaureamide von AminoalkylsulfonsSuren und LaurinsSureamide des Taurins u.dgl. .sowie Alkyl-und 
Alkylarylsulfonate, obgleich diese wegen ihrer stark austrocknenden Wirkung nicht tamer bevorzugt werden. 
Als Alkylsulfonate k6nnen auch Oleftaulfonate und Paraffinsulfonate verwendet werden. Als Alkylarylsulfonate 
kannen einkernige oder mehrkemige Verbindungen verwendet werden mit Benzol-. Toluol- Xylol-, Phenol-. 
Kresol- oder Naphthalinkernen. Der Alkylrest am aromatischen Kern kann verschiedenster Art sein. vorausge- 

40 setzt daB die Waschkraft erhalten bleibt. Auch die Anzahl der SulfonsSurereste am Kern kann schwanken. je- 
doch'sollen so viele derartige Reste vorhanden sein. daB ein moglichst gutesGleichgewicht zwischen den hydro- 
philen und den hydrophoben Bestandteilen desMolekOlsherrscht. Besonders ge^gnete Verbindungen haben , emen 
verzweigten oder geradkettigen Alkylrest, wie Decyl. Dodecyl. Ceryl. Pentadecyl. Hexadecyl oder langketUge 
Z*J*. die sifh von langkettigen Fettprodukten. gekrackten Paraffinen. Wachsen oder Ole men. Po ymer^ 

45 von niede en Monoolefinen u,dgl.. ableiten. Bevorzugt werden einkernige Alkylarylsulfonate bei denen der 
Alkylrest 8 bis 22. und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome. besitzt. Es kannen auch andere aniomsche 
reside verwendet werden. u.zw. meist zusammen mit einem Sulfat oder Sulfonat einschlieBUch wasserlosli- 
cher Salze von Fettsauren und subsUtuierten Fettsauren. wie KokosnuBseife, Talgseife. Salzen von Fettskure- 
amiden niederer aliphatischer Aminosauren. wieGlycin, Sarcosin u. dgl. 

50 Die verschiedenen aniomschen Tenside werden in Form ihrer wasserloslichen Salze verwendet, beispiels- 
weise als ein Amin-. Alkali- oder Erdalkalisalz. Natrium- und Kaliumsalze sind geeignet, wobei Ammonium - 
salze Lithiumsalze. Amine einschlieBUch Alkylolamine wegen der besseren Wslichkeit in wSsseriger Ldsung 
bevorzugt werden. Insbesondere werden Ammonium-. Monoathanolamm-. Diathanolamin- oder Tnathanol- 
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aminsalze und deren Mischungen wegen Oner besseren Einsatzfahigkeit bevorzugt, u.zw. insbesondere im Zu- 
sammenhang mit hSheren Alkylsulfaten und hoheren Fettsanremonoglyzeiidsulfaten. 

Der Anteil des anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensids im flUssigen Haarwaschmittel liegt bei minde- 
stens 5 und gewShnlisch zwischen 10 und 35, und vorzugsweise zwischen 15 und 25 Gew. -ft. 
5 - Haarwaschmittel mit einem Gehalt von anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensiden wirken so entfettend, 
daB das Haar schlecht nach der WSsche zu behandeln ist, sofern nicht andere Bestandteile zugesetzt werden; 
• diese modifizierenden Bestandteile sind nicht ionische Tenside, wie h5here Fettalkohole einschlieBlich Ather- 
alkohole und Fettsaureamide, insbesondere Fettsaurealkylolamide. Diese Bestandteile verbessem die Menge und 
die Qualitat des beim Waschen erzeugten Schaums. Die Fettalkohole und der Fettacylrest in den Amiden kann 

10 8 bis 20 KohlenstorTatome je Molekul besitzen. Vorzugsweise enthalten die Alkohole 12 bis 16 Kohlenstoffatome 
je MolekOl, wShrend die zur Herstellung der Amide verwendeten FettsSuren. vorzugsweise vom KokosnuSol 
stammen, bei dem die Fettsauren meist 12 bis 14 KohlenstorTatome je MolekOl besitzen. Bei dem verwendeten 
Alkylolamid enthSlt jederAlkylolrestgewohnlich bis zu 3 KohlenstorTatome. Vorzugsweise werden MonoSthanol- 
amide der Laurinsaure bzw. Myristinsaure verwendet; es sind aber auch DiSthanolamide und Isopropanolamide 

15 von Fettsauren mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen im Acylrest zufriedenstellend, wie beispielsweise Caprin- , 
Laurin-, Myristin- und KokosnuSmonoathanolamide, -diathanolamide und -isopropanolamide und deren Mi- 
schungen. Es kennen auch Alkylolamide verwendet werden, die durch weitere Alkylolreste substituiert sind, wie 
beispielsweise die obigen Amide, die mit 1 oder 2 Mol Athylenoxyd kondensiert sind. 

Die nicht ionischen Tenside kennen im Haarwaschmittel in Mengen bis zu etwa 10 Gew. -ft, vorzugsweise 

20 bis zu etwa 4 Gew. -ft, bei den Alkoholverbindungen und bis zu etwa 8 Gew. -ft bei den Fettsaurealkylolami- 
den, eingesetzt werden. 

In einigen Fallen ist es zweckmiiBig, das Haarwaschmittel einzudicken, was durch Zusatz von Cellulose- 
Sther, wie Hydroxypropylmethylcellulose und einem Elektrolyten, wie Natriumchlorid, moglich ist Der Anteil 
an Celluloseather kann von 0 bis 2 Gew. -ft und der zugegebene Elektrolytgehalt ebenfalls von 0 bis 2 Gew. -ft 
25 schwanken. 

Vorzugsweise wird der p H -Wert der Haarwaschmittel auf Basis anionischer Sulfate und Sulfonate im Bereich 
von 5 bis 9, und vorzugsweise zwischen 6, 5 und 8, 5, eingestellt, beispielsweise durch Zusatz von sauren Ver- 
bindungen, wie Zitronensaure, oder basischen Verbindungen, wie Tria&anolamin. Zitronensaure dient auch als 
Sequestriermittel und Puffersubstanz und wird auch oftzugegeben, selbst wenn keine r^-Veranderung erwUnscht 
30 ist. Im aUgemeinen reichen kleinere Anteile bis zu etwa 2 Gew. -ft aus, um den gewttnschten pg-Wert zu er- 
halten. 

In vielen Fallen ist es erwOnscht, das Haarwaschmittel zu farben und dem Produkt einen gelben, grttnen, 
bemsteinfarbenen oder blauen Farbton zu geben. Hiezu kQnnen ttbliche Farbstoffe verwendet werden, wie bei- 
spielsweise ein D & C-Gelb Nr. 1, in 1 gew^friger Losung in einer Menge von etwa 0, 05 Gew. -ft. Eine sehr 
35 ansprecnendegruneFarbe wird mit etwa 0, 2 Gew. -ft FD & C-Gelb Nr. 5 und 0, 1 Gew. -ft FD & OBlau Nr. 1 je- 
weils -in lgew.-ftiger Losung erhalten. Eine Bernsteinfarbe wird erhalten, wenn man etwa 0,075 Gew. -ft 
D & C-Orange Nr. 4 und 0, 025 Gew. -ft Rot Nr. 2 jeweils in 1 gew. -ftiger LBsung verwendet. Eine ansprechende 
blaue Farbe erhalt man rait 0, 25 Gew, -ft FD & C-Blau Nr. 1 und 0, 050 Gew. -ft D & C-Rot Nr. 19 jeweils in 
1 gew. -ftiger Losung. 

. 40 Wenn Farbstoffe den Haarwaschmitteln zugesetzt werden, so soil vorzugsweise ein SchutzstorT f Or die Farbe 
zugegeben werden, namlich eine Verbindung, die ultraviolettes Licht absorbiert, wie beispielsweise eine Mi- 
schung aus 2,2*-Dihydroxy-4, 4* -dimethoxybenzophenon oder andere tetrasubstituierte Benzophenone, die als 
SchutzstorT Y bezeichnet werden bzw. 2, 4-Dihydroxybenzophenon, das als SchutzstorT 7 bezeichnet wird. 
Diese Stoffe sind bereits in kleinsten Mengen wirksara und ein Zusatz von etwa 0, 025 Gew. -ft verhindert waV 

45 rend der Lagerung unter Licht eine FarbSnderung. Trotzdem kennen anch grOBere Mengen von 0, 01 bis 
0, 1 Gew, -ft verwendet werden. Der SchutzstorT X wird fur die oben erwShnten Farben verwendet, ausgenom- 
men jedoch bei blauen Farben, fdr die der Schutzstoff Y bevorzugt wird. 

Femer kdnnen Verbindungen zugesetzt werden, welche ein Bakterienwachstum in dem Haarwaschmittel 
verhindern, wie beispielsweise Formaldehyd in Mengen von etwa 0, 1 Gew. -ft. 

50 Im aUgemeinen werden dem Haarwaschmittel noch Parfirm oder andere Riechstoffe, gewShnlich in Men- 
gen von 0 bis 2ft, zugesetzt. 

Das flUssige Medium, in dem die erwahnten Zusatze gelost enthalten sind, besteht im wesentlichen aus 
Wasser, welches teilweise durch niedere aliphatische, einwertige Alkohole, wie beispielsweise durch Athyl-, 
Propyl- und Isopropylalkohol, ersetzt werden kann. In einigen Fallen kennen auch niedere aliphatische, mehr- 

55 wertige Alkohole, wie PropylengiyKol und Glycerin, verwendet werden. Alkohol kann in Mengen von Obis 10ft 
eingesetzt werden, wobei aber der Alkoholzusatz nicht zu einer Entmischung der homogenen, eihaltigen, was- 
serigen Losung fUhren darf. Zur Herstellung der LSsungen wird vorzugsweise entsalztes Wasser oder destilliertes 
Wasser verwendet, um eine Verfarbung oder andere nachteilige Eigenschaften auf Grand der Wasserharte zu ver- 
meiden. 

60 Die folgenden Mischungen sind bevorzugte Haarwaschmittel auf Basis von hfiheren Fettalkoholsulfaten als 
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Teasid Bei den darin erwahnten. sehr hellen Mineralolen handelt es sich um die oben ervShnten Mineralole 
TLTL^uZZt von 50 bis 80 bei 38°C und den andem angefObrteu Kennzablen. 



Beispiel 1: 



Gew. -°k 



Triathanolammoniximlaurylsulfat 21 » 0 

natUrlichet Fettalkohol (C^-C^ ) °> 9 

KokosnuBmonoStonolamid » 

Mineralol, extra hell 2 > 

Farbstoff A J J 

D&C-GelbNr. 1 in 1 gevr. -*iger L5sung o. w> 

SchutzstoffX °'J 5 
Hydroxypropylmethylcellulose u » * 

Zitronensaure wasserfrei °« 
Triathanolamin • g 

Natriumchlorid 

Formaldehyd USP J* 
ParfOm 

Athylalkohol<SD40) 

destilliertes Wasser auf 100 

D er p H -Wert dieser Mischung liegt bei etwa 7, 0. wShrend die ViskositSt, gemessen an einem Raymond- 
5 Durcbflnfiinstrument, bei 25°C 45 ± 5 sec betrug. 
Beispiel 2: 

Gew. -ft 

Triathanolammoniumlaurylsulfat 19 » 0 

Uurm-Myiistinsauredia&anolaniid 5 » jj 
Mineralol, extra heU 

Farbstoff A J J 

D&C-Gelb Nr. 1 in lgew. -ftiger Losung °. » 

SchutzstoffX °'° 25 

Hydroxypropylmethylcellulose jj. b 

Natriumchlorid • ^ 

Zitronensaure wasserfrei • 
Triathanolamin *■ 
Formaldehyd ^ Q 

Glycerin ■ 
Propylenglykol • 
destilliertes Wasser 

Diese Mischung batte einen ^-Wert von etwa 7, 5 und die gleiebe Viskositat wie die Mischung gem** 
ntwesenbeit des Minerals und eines Flnoreszenzfaxbstoffes in derartigen Miscbungen ergibt einige 

?"! ilff ^Sn^ N^ch SSern Waschen der beiden Seiten waTuend 15 bis 30 sec vird das Haar 
und die unentschiedenen Stimmen wiedergegeben. 
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Haarfarbe 


Haarwaschmittel gemSfi 
Erfindung 


Vergleichs- 
produkt 


Unentschieden 


blond 


24 


10 


6 j 


rot 


33 


4 


3 


braun 


24 


11 


5 


schwarz 


16 


15 


9 


insgesamt 


97 Stimmen 


40 Stimmen 


23 Stimmen 



Diese subjektiven Beurteilungen stimmen Uberein mit einem statistischen Beurteilungsverfahren nach Dixon 
und Massey, "Introduction to Statistical Analysis", Kapitel 17 in Tabelle A-lOa, wonach sich die Glaubwttrdig- 
keit dieser Benrteilnng insgesamt auf 99$ steUt. 

Bei einem weiteren Vergleichsversuch konnten die Versuchspersonen das erfindungsgemafie Produkt mit 
einem bekannten und von der Veisuchsperson bevorzugten handelsttblichen Haarwaschmittel vergleichen und 
die Eigenschaf ten der beiden Produkte abschStzen. In der folgenden Aufstellung sind die verschiedenen Eigen- 
schaften angegeben und das StimmenverhSltnis, mit der das erfindungsgemSfie Produkt gegentlber den bekann- 
ten Produkten bevorzugt wird. 
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Eigenschaften 


VerhSltnis der Bevorzugung 


vermittelt dem Haar Glanz 


2: 1 


erhoht oder vefbessert die Natur- 




farbe des Ha ares 


2:1 


besserer Schaum 


3 : 2 


die Haarfarbe bleibt natUrlich 




und hell 


3:3 



Dartiber hinaus wurde festgestellt, daB das mit den erfindungsgemSBen Produkten gewaschene Haar sich 
sear viel besser auskSmmen laBt und im nassen und trockenenZustandnichtverfilzt, das Haar ist weniger sprdde 
beim Kammen und der Kamm gleitet gut durch das Haar. 

Haarwaschmittel gemSB der Erfindung kennen, abgesehen von 01 und Fluoreszenzfarbstoff, auch nur Ten- 
15 side mit pflegender Wirkung enthalten. Die nur reinigenden Haarwaschmittel ergeben in vielen Fallen nach 
dem Waschen ein elektrostatisch aufgeladenes Haar, u. zw. insbesondere nach dem Kammen. Das Haar lSBt 
sich schlecht legen und muB mit Haarfestlegemitteln oder Fixiercreme behandelt oder nachgesptilt werden, urn 
die Nafikammeigenschaften des Haares zu verbessern und die statische Aufladung zu verhindem. Bei den haar- 
pflegenden Waschmltteln soil die getrennte Nachbehandhmg wegfallen, was bislang jedoch trotz grUndlichen 
20 Spttlens dazu fflhrte, daB sich beim KSmmen ein unerwUnschter Schaum auf dem Kamm ablagerte. Mit der Er- 
findung werden diese Schwierigkeiten behoben, wobei das NaBka*mmen und der Glanz des Haares erheblich ver- 
bessert wird, u. zw. auf Grund des Vorhandenseins ernes Minerals Is und eines Fluoreszenzfarbstoffes. 
Derartige Mischungen sind in den folgenden Beispielen 3 bis 5 zur Erlauterung aufgefOhrt, 





Beispiele 3 bis 5: 




Mischungen 




25 




HI 


IV 


V 






Gew. -7o 


Gew. -% 


Gew. 




Myristyldimefliylaminoxyd 


12,0 


12,0 


6,0 




Talgamidopropyldimethylhydroxy - 










athylammoniurnchlorid 


3,0 


3,0 


0,5 


30 


N-Laurylmyristyl-0-alanin 


3,0 


3,0 


8,0 




Laurin-MyristindiSthanolamid 


3,0 


4,0 


1.6 




ISsliches Protein 


1.5 


1.5 






Zitronensaure (wasserrrei) 


0, 25 


0,25 


0, 25 




Mineraldl, extra hell 


0,5 




2,0 


35 


Olivenei 




1,5 






Farbstoff A 


0.1 


0,1 


0,1 
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Diese Mischungen verden mit Nahonlauge auf einen PH-Wert von 9 eingestellt und mit «MU» passer 
•*SJ!,CaSze wieFarbstoffe, ParfQms, Stabilisatoren tmd Scbutestoffen, auf 100 Gew. -* aufgefUllt. 

den Beispie^en 3. 4 und 5 enthalten eine KombinaUon 
Alkylaminoxydtensid, einem amphoteren Tensid und einem 
a i, m iHpi wannen auf einen Bereich von 5 bis 9, 6 und vorzugsweise etwa 8. 9 bis 9. 2, eingestem werasn. 

SoTlelchtem dauergewelltem oder anderweitig behandeltem Haar verwendetwerdenund toH ^™ 

sprechend angegebenen Kationen. 

Geeignete h5here Alkylaminoxyde haben die folgende Formel 



V 



15 



R_ — N — , 

V 



in welcher R, einen hSneren Alkylrest bedeutot, der in, Durchschnitt 12 bis 

weise 13 bis 16 Kohlenstoffatome. enthalt. wShrend R und R, jeweils einen Alkyl- bzw ^JfW™"" 
Tb?4 KoWeSLmen bedeutet oder wobei R, & R 3 — mitdem an. Stickstoffatom gebundenen 
Sauectoff eine heterocyclische Morpholingruppe, wie beispielsweise 



20 




N CH 2 -CH Z ' 



Widen Tvpiscbe Where Alkylreste R t sind unteranderemDecyl-.Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-, Stearyl-. Eico- 
s ?S J andeL haere Attylreste A 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, die sich beispielsweise von Talg hydrier- 
£ % K^dgHbiei^ Aminoxyde, derenhabere Alkylate durcbscbni «"ch!5 
besiteei ergeben Mischungen, deren Schaum cremiger ist und kleinere Schaumblasen bildet Besonders bevor 
25 ^eJvioi^g^Si denender Rest R,und R, je weils e* Methylrest sin* L <V«^*££ 
ste! wie beispielsweise Athyl-. HydroxySthyl- oder Hydroxypropylreste. an Stelle einer oder beiden Methyheste 

^T.l^Z^m^n oder amphoteren Tenside. die bei den erfindungsgemSBen Mixhungen 
eiJ* J w^den kennen, enthllten einen hydrophoben Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen. die direkt 

30 oS iS X 1 mindestens einer kationischen Gruppe. beispielsweise an einem nicht quatemaren SUctetoff- 
Im^der an einem quaternSren SUckstoffatom, gebundenist, und mindestens eine aniomsche^ 
Sache^de Gmppe, wie beispielsweise einen Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Scbwefelsaure- oder fhosjfcons^est 
STXSsaten abgeleiteten Rest enthalt. Die Alkylate k6nnen geradkettig oder verzweigtkettlgsem 
und das kationische Atom kann Teil eines heterocyclischen Binges sein. 5t7i . nmnionat 

35 Beispiele von geeigneten ampholytischen Tensiden sind unter anderem Alkyl- B - aminopwpionat 
(R^COOM)! Allyl-6-imtaodipropionat ( R^COOM),) und langkettige Imidazolderwate der fol- 
genden Formel 



| X X |> E ' 011 



OH- 



R£OOM 



vobei R ein Alkylrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, R, ein Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 bis 4 
40 und M ein wasseriasliches Kation, wieleispielsweise ein J 

AU^o^monium, ist. Die hoheren Alkylate der Aminopropionate und Iminodipropionate kennen bezels- 
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weise von Kokosfettalkoholen, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol oder deren Ge- 
mischen stammen, w.ahrend die hoheren Alkylreste der Inridazolderivate sich von KokosnuBbl odei Talg ablei - 
ten. Bevorzugte Tenside sind Natrium-N-lauryl-0-ammopropionat, Dinatrham-N-lauryl-B-irninodipiopionat 
und das Natriumsalz der 2-Uirrykycloirm^Uum-l-hyamxyl-l-by oder -1-athansSure. 

Andere geeignete amphotere Irnidazol-Tenside haben die folgende aUgemeine Formel 

ILC N 

1 I 
I 

CHfRfCHfHfOOU 



in der R A ein haherer acycliscber Rest mit 1 bis 17 KohlenstofFatomen und M ein wasserloslicbes Kation, vie 
Natrium, Kalium, Ammonium bzw. Mono-, Di- oder Trialkylammonium, bedeuten. Die acyclischen Reste 
. kannen sich von KokosnuBol, FettsSuren (einer Mischung von Fettsauren mit 8 bis 18 KoblenAtoffatomen), Lau- 

10 rmfettsaure und OleinfettsSure ableiten, wobei Alkylreste mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen bevorzugte acycliscbe 
Reste sind. Derartige Tenside kann man durch Debydrieren der Reaktionsprodukte von hoheren Fettsauren und 
einem Hydroxyalkylalkylenpolyamin erhalten, beispielsweise von 0-HydroxySthylfimylendiamin gemSB USA- 
Pa tentschrift Nr. 2, 267, 965, worauf anscblieBend das erbaltene Imidazolin mit AcrylsSure gemSB franz. Patent- 
schrift Nr. 1. 412, 921 umgesetz t und anscblieBend neutralisiert wird. 

15 Andere geeignete amphotere Tenside sind Sultaine und Betaine der folgenden allgemeinen Formel 



^2 



•N R^-X* 



in welcber R x ein Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatornen ist, R^ und R s niedere Alkylreste mit 1 bis 3 Koh- 
lenstoffatomen sind und R 4 einen Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 bis 4 Koblenstoffatomen darstellt, 
wShrend X eine -S0 3 "(Sultain) oder - COO " (Betain)-Gruppierung darstellt. 
20 Geeignete Verbindungen sind 1- {Myristyldimemylamino)-acetat und l-(Myristyldime&ylamino)-2-hy- 
droxypropan-3-sulfonat. 

Mit Ausnahme der intern neutralisierten Betaine und Sultaine werden die ampboteren Tenside gewblinlich 
als Natrium-, Kalium- oder Alkylolammoniumsalz oder a Is anderes Salz verwendet. Vorzugsweise werden am- 
pnotere Tenside verwendet, die sich in Wasser bei einem pjj-Wert von 8, 8 bis 9, 6 auflSsen und leicbt schau- 
25 men, wobei bShere Alkylbetaaminopropionate und bobere Alkylbetaiminodipropionate bevorzugt werden. 

Die verwendbaren kationischen Tenside sind qua tern are Ammoniumverbindungen mit mindestens einem 
langkettigen bydrophoben Rest, wie beispielsweise einem Alkylrest mit 10 bis 24 KohlenstofFatomen, Die ho- 
heren Alkylreste konnen direkt an dem quaternaren Stickstoffatom oder indirekt an diesem Qber eine Imidazol- 
gruppe oder eine Amidopropylgruppe gebunden sein. Geeignete quatemare Ammoniumsalze mit hoheren Al- 
30 kylresten sind 



II \y Rt w 

\ 



R r C N 



^CHgNHCOR 



R 1 CONHC^CH i[ C^N— Rj X (2) 
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I 1 

-N- 

I 

R 2 



und 



(4) 



unhp , p rf- Mherer Alkvl- oder Alkenylrest mlt durchschnittlich 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, R, ein Alkyl- 
5 ^HydC^S 3 Kohhiffatomen oder ein Benzyhest und X ein Anion ist, n^ch GUcdd. 
tS2S^SS. Phosphat, Dialkylphosphat oder Acetat Bevorzugte kationische Verbm *J-<*£ 
Stearyl- 1-Metbyl- oder 1-Hydroxyathyl-, oder l-stearylamidoathylimidazolimummethosulfat undTa^-Ami 
Swi". oineiyl- oderHydroxykylammoniumchlorid, wobeidieTalgverbindungeineMJSchung aus C u to 

10 ^tifZ^lmmoniumverbindung 1st vorzugsweise inwfcseriget Lasung oder in winger Dfepesion 
mit submLskopischer TeilchengroBe bei einem ^-Wert von 9 beiZin^ertemp^tar 
destens einen Monat bei einem pn-Wert von 9 bis 50°Cstabil. Die bevorzugten quaternaren Ammomumverbm 
^^Teine Esterbmlgen, die unter diesen Bedingungen instabil sind. Vo^gswei* lanch *e 
ZL Temide so ausgewShlt. daB sie diesen StabiUtateanforderungen enisprechen. Die wa^lMche .uater- 

15 nare Anunoniumverbindung wird gewohnlich als Chlorid oder als Melhosulfat mit emem -OSO.OCr^-Ion ver 

WeIMl D[; besten Ergebnisse efbait man mit Mischungen, deren Bestandteile in den folgenden Bereicten in Ge - 
wichteprozent, Imogen auf die Gesamtmisehung, vorliegen: bei wasserlfislichen quaternaren Ammomum-Ten- 
Tiden Z 0. 1 bis 1? und vorzugsweise 1 bis 6 Gew. -* bei wassedaslichen amphoteren Tensiden von 2 to 20 
20 I vo^gUise 3 to 12 Gew!-*, berechnet als Slure des amphoteren tod ^ 5telde ™^! 
Aminoxyd'ineinerMengevonltoie, und vorzugsweise 4 to 15 Gew.-*. Im axemen *« dmG«amt 
menoe an Tensid in derMischung in einem Bereich von 12 bis 30, und vorzugsweise 15 bis 25 Gew. -°h. Seltet 
vSd^ilMiscuung^eh in konzentrierterer Form hergesmllt und anschlieBend mit Wasser verdOnnt 

25 Wer<i Sr p -Wert des Haarwaschmittels wird auf den oben emannten Wert dutch eine alkalische Verbindung 
eingS^ie beSeisweise mit einem wasserlSsliohen, im wesentlichen nicht flOchtigen Amin, w ie A&anol- 
rmTv^ugsweise^ a uunolamin.feme,mitanorgatochen Basen, wie NaWumhydroxyd <*™f«**^ 
L^emeLmsoUderp^-WertderMischun^^ u.zw. auch bei starker Ver- 

12 TminLr. BeSpielsweise wurde Li einer erfindungsgemaBen Misobung der p^Wert bei einer 

30 ^-^genKonzeilration mit 9, 05, bei einer 10 gew. -ftigen Konzentation mit 9 01, bei einer 5, gew^V 
igel^nzentration mit 9, 00 und mit 8, 98 bzw. 8, 97 bei einer 2 gew. -fligen bzw. 1 gew. -*gea Konzentra- 

** luTdTntbigen Bestandteilen lassen sioh Mischungen innerhalb ernes weiten ViskositSbbereiches hersteUen. 
Es isf oft erwJcht, ZusStee zur Einstellung der Viskositat zuzugeben, wobei man zur Erhohung der Vukwttt 

35 SnSeSeFlSnide, wiebeispielsweiseMonoSthanolamid, Diafoanolamid oder Dimethylamid einer FettsSum 
SSSS SS Kohlenstoffatomen, wie LaurinsSure- oder Myristtoauremonoamanolaxnid oder ^ftanol- 
amid, verwendet. Zur Verringerung der Viskositat und zur Vermeidung d« TrUbung der ">*^*" ™ 
serloslicbe Losungsmittel, wie einwertige Alkohole mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen, mehrwerbge Alkohole wie 
SSi^eSpTlenglykol oder SthoxyUertes Polypropylenglykol oder niedere Alkyiather derartiger Glykole, 

40 £££ ^^erdenVMengen dieser LnpmitVtos^ liegen im allgemeinen unter 5 Gew. bezogen 

auf die Gesamtmisehung, und betragen beispielsweise 0,5 bis 4 Gew. -ft. 

Die Mischungen konnen ferner wasseriesliche Proteinhydrolyseprodukte enthalten urn die 
Beltane derlocken des gewaschenen Haares zu verbessem. wobei die andem oben ervabnten gOmbgen 
S^eTL wesentlichen beibehalten oder sogar verbessert werden. Diese Proteine sind niedrigmolekulare 

45 pllvSe diHurch Hydmlyse von eiweiBhaltigen Produkten, wie Menschenhaar oder Haar tienscher Her- 
Fell. Sen Gelltine, Kollagen u.dg L , erhalten women sind. wahrend der Hydrolyse dieser 
SnfwLendiese aimahlich in ihre'Bestandteile. namUch Polypeptide und Aminosauren dumb Ungeres 
Erhitzen mit saure wie beispielsweise ScbwefelsSure. oder AlkaUen, wie beispielsweise Nataumhydroxyd, oder 
ZT^^"**^ wie Kmtidasen. aufgebmchen. ^^TT^l^Ts'- 

50 Uren Polypeptide zueist und bei fortschrei tender Hydrolyse werden diese nach und nach zu einfacheren Poly 
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peptiden oder Tripeptiden, Dipeptiden und schlieBlich zu Aminosauren abgebaut Die von Proteinen sich ab- 
leitenden Polypeptide sind komplexe Mischungen, deren durchschnittliches Molekulargewicht von 120 bei Ami- 
nosSuren bis etwa 20 000 schwankt Die gut einsatzfShigen hydrolysierten Polypeptide kennzeichnen sich durch 
ihre Wasserl6slichkeit Mischungen mit einem Gehalt an Ifislichem Protein enthalten vorzugsweise hydrolysier- 
5 tes Kollagen mit einem derart niedrigen Molekulargewicht, daS diese Produkte vollstSndig in Wasser loslich 
sind, nicht gelieren und sich nicht zersetzen und ein durchschnittliches Molekulargewicht unter 15 000 , und 
vorzugsweise im Bereich von 500 bis 10 000, besitzen. Das hydrolysierte Protein wird gewohnlich inMengen von 
0, 5 bis 3 und insbesondere in Mengen von 1 bis 2 Gew. eingesetzt 

Die kosmetischen Eigenschaften der haarpflegenden Haarwaschmittel konnen noch durch Zugabe von wei- 
10 teren Farbstoffen und Schutzstoffen, wie Forraaldehyd oder Natriumbenzoat, Parftims und Aromastoffen, abge- 
wandelt werden. 

Die gflnstigenWirkungen der Kombination vonMineralol und optischem Aufheller in haarpflegenden Haar- 
waschmitteln sind vergleichbar mit den oben angegebenen Werten fur reinigende Haarwaschmittel; 

Bei beiden Sorten von Haarwaschmitteln muB der Anteil an nicht flCichtigem Si, unabhSngig davon, ob es 
15 sich urn mineralisches, pflanzliches, tierisches oder synthetisches 01 handelt, ausreichend sein, um den ge- 
wiinschten Effekt zu erzielen, u.zw. mindestens 0, 5 Gew. wobei jedoch nicht so viel 01 vorhanden sein 
darf, dafi beim Stehen eine Phasenabtrennung erfolgt Das 6l bildet also mit den andern Komponenten des was- 
serigen Systems eine Losung bzw. stabile Emulsion oder stabile Suspension, die submikroskopische Teilchen ent- 
halt und die bei Betrachtung mit dem blofien Auge als einphasiges System erscheint, Der obereGrenzwert des 
20 Slgehaltes hSngt von der Art des Ols und den Bestandteilen und den Mengen der Verbindungen im wasserigen 
System ab. Die obere Grenze liegt unter 5 Gew. -% und meist unter 3 Gew. -fy, wobei ein Maxim alweit etwa 
bei 2 Gew. -°/o liegt 

Die fifindung erfafit nicht die einzelnen Bestandteile eines Haarwascbmittels, die nach dem Wissen des 
Fachmanns ausgewahlt werden konnen, sondern vielmehr die Kombination, bestehend im wesentlichen aus 
25 1. einem an sich bekannten wasserigen Reinigungsmittelgemisch, welches zum Reinigen von Haar geeig- 
net ist, d. h. zur Entfernung von oberflachlichem Fett, Schmutz und Hautteilen oder Schuppen aus dem 
Haar und vom Haarboden, ohne wShrend des Waschens nachteilige Wirkungen auszutlben, und in ge- 
nauen Mengenanteilen bestimmte weitere Bestandteile, namlich 

2. 0, 5 bis unter 5 Gew. eines nicht flachtigen Ols mineralischen, pflanzlichen, synthetischen und /oder 
30 tierischen Uisprungs und 

3. 0, 01 bis 1 Gew. eines Fluoreszenzfarbstoffes, so dafi ein verbesserter Glanz und Kfimmeigenschaften 
erzielt werden. 



PATENTANSPRUCHE: 



1. Einphasiges, flussiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kam me igenschaf ten und des Glanz es von 
Haar mit einem p^-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen Tensidgemlsch, das zur Reinigung 

35 von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder ein anionisches Sulfat- oder Sul- 
fonat-Tensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls neben wei teren an- 
ionischen und /oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem wasserlo^chenhbheren Alkykmin- 
oxyd-Tensid, einem wasserloslichen amphoteren Tensid und einem wasserloslichen, kationischen, quaternaren 
Ammonium-Tensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und wei teren Zusatzen enmait, dadurch ge- 

40 kennzeichnet, daS das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis unter 5, 0 Gew. eines nicht fluchtigen mi- 
neralischen, pflanzlichen, tierischen und/oder synthetischen Ois und femer 0, 01 bis 1, 0 Gew. -°fc eines auf das 
Haar aufziehenden fluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyrazolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS es als fluoreszierenden Farbstoff ein 2- 
Styrylnaphth- (1, 2-d)-oxazol der Form el 




in welcher A und B verschieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, wShrend R ein Wasserstoffatora, 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Chlor und Fluor darstellt, enthalt 

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es als Fluoreszenzfarbstoff eine Verbin- 
dung der folgenden Formel enthalt 
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4. Mitte! nac* A* PI uc b 2, dadurcn ^en^ £SSST 
. sulfonat- Oder Sulfat-Tensids und vorzugsweise b» « *» 10 Gew. 1 bis 18 Gew. * 

5. Mitteln a chAr B pruch2, dadurch S^ennzeichnet daBese^M^c^ 

S eines wasse^Hcien ^^^2^ ^SSSSSS^^SJ^. -I- 
20 Gew. - * eines waserltelichen amphoterenTeffiids mit eir^n i buMeiien hydropfcoben Rest und 

rekt oder indiiekt an ein nieht quatemfces odet ^^Tt^Zt M^L oder Phosphonaure 
tester, einem »~ 

odei deren Salzen, und 0, 5 bis 10 Gew. * ernes was »h» *. „ Alwndftne „ langketticeiL amphoteren Rest 
vorhanden ist. WTm^iehnet dafi cs zusStzlich 0, 5 bis 3 Gew. -* cincs 



Dmck: Ing«E.Voytjech, Wien 



